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Les polyesters aliphatiques sont très étudiés au Centre d’Etude et de Recherche sur les 
Macromolécules (CERM) pour leurs propriétés et leurs nombreuses applications. 
 




• L’ε-polycaprolactone est miscible avec de nombreux polymères (PE, PP, PVC, ABS). 
• L’ε-polycaprolactone est utilisée comme agent de dispersion des charges. 
 
 
Leurs  applications sont multiples : 
 
• Biomatériaux (sutures, clous, vis,  matrice pour la libération contrôlée de 
médicaments…). 
• Biomatériaux extra-corporels (poches à liquides physiologiques, à sang, seringues…).  
• Matériaux d’emballages plastiques. 
 
 
Pour réguler les propriétés de ces différents matériaux, soit l’architecture du polymère, soit la 
structure  chimique de la chaîne polymérique (présence de groupes fonctionnels) peuvent être 
modifiées.  
 
Jusqu'à présent, de nombreuses lactones fonctionnalisées en position γ ont été synthétisées, 
puis polymérisées par ouverture de cycle.  A ces fins, plusieurs amorceurs ont été exploités 
dont le triisopropylate d’aluminium (Al(OiPr)3 qui est particulièrement répandu.  La structure 


























S = Br, CH3, CH2CH3, C(CH3)3, OSiEt3, CO2SiPh2tBu, O-(CO)CHCH2, Ph. 
 
 




Toutefois, dans le cadre de ce mémoire, nous avons cherché à préparer puis à (co)polymériser 
un nouveau monomère : l’α-chloro-ε-caprolactone.  En effet, il sera possible de synthétiser 
une grande diversité de polyesters à partir du même précurseur, monomérique ou polymérique 
(Figure 1.2) en mettant en œuvre des réactions : 
 
 
• D’élimination pour préparer des polyesters insaturés. 
• De Polymérisation par Transfert d’Atome (ATRP) pour obtenir des polymères greffés.  
• D’Addition par Transfert d’Atome (ATRA) pour introduire des groupes fonctionnels 
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R: groupe alkyl portant une
    fonction (alcool).
 
 
    
Figure 1.2 : Versatilité du monomère et du polymère. 
 
 
Un avantage supplémentaire de ce monomère devrait résider dans sa facilité de synthèse 
puisqu’il est envisagé de le préparer en une seule étape par une oxydation de Baeyer-Villiger 
de l’α-chlorocyclohexanone, accessible commercialement.32  Nous devrions donc être en 
mesure de préparer de grandes quantités de monomère et de polymère (plusieurs dizaines de 
grammes), nécessaires pour étudier de manière approfondie les propriétés de ces matériaux. 
 
 
Au cours de ce mémoire, les objectifs seront donc de : 
 
• Synthétiser le monomère fonctionnalisé en position α : l’α-chloro-ε-caprolactone ( 
une seule étape). 
• Trouver les conditions de sa polymérisation et de sa copolymérisation avec un 
contrôle des paramètres moléculaires. 
• Synthétiser des polymères greffés en combinant polymérisation par ouverture de cycle 
et polymérisation par transfert d’atome. 










Dans le but de préparer les (co)polymères envisagés, nous serons amenés à exploiter des 
techniques dites « vivantes » ou « contrôlées » de polymérisation par ouverture de cycle et de 
polymérisation par voie radicalaire.  Dans un premier temps, un bref rappel de ces techniques 
sera effectué sur base des données de la littérature.  Par la suite, les voies visant à préparer des 
polyesters substitués par des groupes fonctionnels seront illustrées, avec une attention toute 





Le concept de polymérisation « vivante » a été introduit par Szwarc1 comme étant une 
polymérisation se déroulant sans réaction de transfert ni de terminaison.  Toutefois, cette 
définition reste très restrictive et ne s’applique qu’à un nombre très limité de polymérisation. 
C’est pourquoi  cette définition est à l’heure actuelle au centre d’un débat au sein de la 
communauté scientifique.2  
Dans la suite du manuscrit, la polymérisation par ouverture de cycle (POC) sera considérée 
comme « vivante » si elle répond aux critères suivants : 
 
• Les chaînes en croissance restent actives : après consommation totale du monomère, 
l’ajout ultérieur d’une nouvelle quantité de monomère se traduit alors par une reprise 
quantitative du monomère engendrant un accroissement de masse moléculaire. 
• Le degré de polymérisation moyen en nombre (DPn) est déterminé à partir du rapport 
molaire [Monomère]0 / [Amorceur]0 selon une loi mathématique : DP = [M]0 / [I]0 * % 
conversion. 
• La concentration en espèce propageante reste constante une fois l’étape d’amorçage 
terminée, la consommation du monomère évolue en fonction du temps suivant une loi 








                                                                                                                                                                                    
 
 
Il est important de souligner que même si une polymérisation répond à ces critères, cela 
n’implique pas que l’ensemble des paramètres moléculaires soit contrôlés.  Ainsi, si 
l’amorçage est lent par rapport à la propagation, on constatera un élargissement de la 
distribution moléculaire.  Néanmoins, il existe de nombreux exemples dans la littérature de 
polymérisation « vivante » où l’indice de polymolécularité  tend vers 1 + 1 / DP suivant la loi 
de Poisson. 
Un mécanisme de polymérisation « vivante » constitue donc une excellente voie visant à 
préparer des polymères d’architecture précise dans le cadre d’une ingénierie 
macromoléculaire.3  Le contrôle de la nature chimique des bouts de chaîne permet de préparer 
des polymères (semi)téléchéliques.  L’ajout d’un deuxième monomère à une chaîne vivante, 
obtenue après consommation complète d’un premier monomère, permet de préparer des 
copolymères biséquencés.  On peut également synthétiser des (co)polymères d’architecture 






Les polyesters aliphatiques peuvent être synthétisés soit par un processus de 
polymérisation par étape (polycondensation), soit par un processus de polyaddition 






La polymérisation par polycondensation est la réaction entre un diacide et un diol, où à 
partir d’un hydroxyacide (Figure 2.1).  Elle fut une des premières voies de synthèse des 





























x + + ( 2 - x ) H2O
+   ( 1 - x ) H2Ox
 
Figure 2.1 : Réaction de polycondensation entre un diacide et un diol. 
 
La réaction d’estérification entre un acide et un alcool est limitée à un équilibre, toutefois 
celui-ci peut être déplacé vers la formation de l’ester en éliminant l’eau du milieu réactionnel 
au fur et à mesure de sa formation.  Malheureusement, obtenir des degrés de polymérisation 
élevés s’est avéré délicat, car il est nécessaire d’atteindre des taux de conversion importants 
tout en maintenant un rapport rigoureusement stœchiométrique entre les réactifs.4  De plus, la 
polycondensation nécessite de longs temps de réaction et des températures élevées5,   
conditions qui  favorisent les réactions secondaires. 
 
	$	  		!		 	%& 
 
La polymérisation par ouverture de cycle des (di)lactones présente des avantages par rapport à 
la polycondensation et est donc utilisée préférentiellement.  Ainsi, dans des conditions 
relativement douces, des polyesters aliphatiques de haute masse moléculaire peuvent être 
synthétisés quantitativement dans des temps de réaction plus courts.  Les méthodes de 
polymérisation par ouverture de cycle des (di)lactones (Figure 2.2) ont été abondamment 
décrites dans la littérature.6, 7, 8, 9 
Les premiers essais étaient basés sur des processus cationiques et anioniques.10, 11  Dans la 
plupart des cas, des polyesters de faible masse moléculaire étaient obtenus et il n’y avait pas 
de contrôle de la polymérisation suite à l’apparition de réactions de transestérification12 intra-  
et intermoléculaires. Les réactions de transestérification intramoléculaires sont à l’origine de 
la formation d’oligomères cycliques tandis que les réactions intermoléculaires provoquent une 
augmentation de l’indice de polymolécularité (Figure 2.3). 
					
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Différents dérivés organométalliques à base d’un métal de transition des familles III et IV 
contenant des orbitales libres p, d, ou f d’énergie favorable, permettent de polymériser les 
lactones.  Ils peuvent agir soit comme catalyseur, soit comme amorceur. 
Certains de ces dérivés ont l’avantage de défavoriser les réactions de transestérification avec 




                                                                                                                                                                                    
 
 
Les alcoolates d’aluminium ont été exploités à ces fins.  Par exemple, l’isopropylate 
d’aluminium ((AlOiPr)3) amorce la polymérisation de l’ε-caprolactone et permet le contrôle 
de la masse moléculaire  par le rapport [Monomère]0 / [Amorceur]0.  De plus, la distribution 
moléculaire est étroite (1.1 < Mw/Mn < 1.2). 
La polymérisation s’effectue selon  un mécanisme de « coordination-insertion » en deux 
étapes.13, 14  Ce mécanisme implique la coordination de la lactone à l’atome métallique de 
l’amorceur, suivie de l’insertion de cette même lactone au niveau de la liaison « oxygène-
métal » par rupture de la liaison  « C-O » endocyclique (Figure 2.4).  La polymérisation est 
ensuite stoppée par l’hydrolyse acide de la liaison métal-oxygène conduisant à la formation 
d’un bout de chaîne hydroxyle.  Le second bout de chaîne est coiffé de l’ester portant le 
































                                                                                                                                                                                    
 
 
Un autre amorceur, l’octanoate d’étain (Sn(Oct)2) a également été abondamment utilisé car il 
est toléré par la FDA (Food Drug Administration).  Contrairement à l’isopropylate 
d’aluminium, l’octanoate d’étain ne contient pas de liaison alcoolate (M-O).  Son mécanisme 
a été longuement discuté par Kricheldorf et Penczek. 
Lorsque l’ε-caprolactone est amorcée par Sn(Oct)2 dans le THF à 80°C, Penczek a montré 
que l’octanoate d’étain réagit avec une substance protique telle que l’eau ou un alcool, pour 
générer « in situ » un alcoolate d’étain qui amorce la polymérisation (Figure 2.5). 
 
 
Sn(Oct)2   +  ROH                                  OctSnOR  +   OctH




Figure 2.5 : Réaction de Sn(Oct)2 avec une substance protique. 
 
 
Les alcoolates d’étain peuvent être isolés et exploités comme amorceur de la polymérisation 
des lactones et des lactides.  Parmi ceux-ci, le diméthylate de dibutylétain (Bu2Sn(OMe)2) 
amorce la polymérisation de l’ε-caprolactone avec un bon contrôle des masses moléculaires 
même si l’indice de polymolécularité est un peu  élevé (Mw/Mn=1.5) du moins par rapport à la 
polymérisation amorcée par l’isopropylate d’aluminium.  
La préparation de copolymères biséquencés (Poly(A-b-B)) par polymérisation séquencée de 
deux monomères illustre bien le caractère « vivant » de la polymérisation. 
Lorsque la polymérisation de l’εCL est amorcée par un sel d’étain IV cyclique, l’hydrolyse 
acide du macrocycle intermédiaire fournit une poly(εCl) de masse moléculaire deux fois plus 
élevée que lorsque le Bu2Sn(OMe)2 est utilisé comme amorceur. 
Le macrocycle intermédiaire a également été mis en réaction avec des électrophiles substitués 
par divers groupes fonctionnels, tels que des chlorures d’acide de manière à préparer des 





















(CH2)4 CH2 C O (CH2)4 O C
O







n = l + m
2 R-CO-Cl
- Bu2SnCl2
R = CH3 , CH2CH3, , NH PrCH2
Pr = groupe protecteur
 
 

















































































































                                                                                                                                                                                    
 
 
La polymérisation d’un deuxième monomère (B) amorcée par le macrocycle (poly(A)) est une 
voie vers un polyester biséquencé cyclique dont l’ouverture fournit le polymère triséquencé 

































(CH2)2 CH (CH2)2 O H
R





Figure 2.7 : Synthèse d’un copolymère triséquencé. 
 
Durant mon mémoire, deux types d’amorceurs ont été utilisés :  
• Un cyclique : le 2,2-dibutyl-2-étain-1,3-dioxepane (DSDOP) pour la synthèse 
d’homopolymères, de copolymères statistiques et de copolymères triséquencés. 
• Un non cyclique : le diméthylate de dibutylétain ((n-Bu)2Sn(OMe)2) pour la 















La polymérisation radicalaire occupe plus de deux tiers de la production de polymère en 
industrie.  C’est une méthode de polymérisation  facile à mettre en œuvre (en masse, en 
solution, en milieu aqueux et à des températures comprises entre 0°C et 130°C).  La seule 
restriction est l’oxygène car celui-ci peut entraîner la formation de peroxyde. 
Malheureusement, les radicaux sont à l’origine d’un grand nombre de réactions de transfert et 
de terminaison,  ce qui entraînent une perte de contrôle des paramètres moléculaires lors de la 
polymérisation.  C’est pourquoi, d’importantes recherches sont effectuées en vue de diminuer 
le nombre de ces réactions indésirées.  
Plusieurs solutions permettent d’obtenir le contrôle et sont basées sur le même principe : 
maintenir une faible concentration en espèce vivante tout le long de la polymérisation ( [C] < 
10-8M ), cette concentration étant régulée par des réactions réversibles qui ne désactivent pas 
définitivement les chaînes en croissance (Figure 2.8).  En effet, l’ordre de l’étape de 
propagation est de 1 tandis que l’ordre des réactions de terminaison est de 2 (Rp = 
kp*[M]*[P°] et [Rt] = kt*[P°]2).  Donc dans un régime où la concentration en espèce 
radicalaire reste faible, les réactions irréversibles de terminaison sont alors nettement 
défavorisées. 
Toutefois, les réactions irréversibles de transfert et de terminaison sont impossibles à 
supprimer complètement et donc la polymérisation radicalaire ne sera jamais « vivante ».  
Certains auteurs préfèrent alors parler de polymérisation « contrôlée » dans la mesure où la 
masse moléculaire est contrôlée par le rapport moléculaire [monomère]0/[amorceur]0 et où, 
dans les cas les plus favorables, la distribution moléculaire est relativement étroite.  
  
 
   
X CC +    X
 
 










Basée sur la réaction de Kharasch, l’addition par transfert d’atome consiste en l’addition d’un 
dérivé (poly)halogéné sur une oléfine.20, 21  L’oléfine est mise en réaction avec ce dérivé et un 
catalyseur à base de métal de transition (ruthénium, nickel, fer, cuivre…) solubilisé dans le 
milieu organique par un ligand. 
Dans une première étape, l’atome d’halogène (Cl ou Br) du dérivé (poly)halogéné est 
transféré (rupture homolytique) au complexe métallique suivant une réaction 
d’oxydoréduction.  L’ion métallique (Mtn) est donc oxydé (Mtn+1) et le radical formé à partir 
du dérivé (poly)halogéné (R°) peut s’additionner sur l’oléfine, l’ensemble formera un nouveau 
radical (A). Ensuite, l’atome d’halogène (Cl ou Br) capté par le métal va être transféré  sur le 
radical A pour former le dérivé halogéné correspondant (B) et l’ion métallique  (Mtn+1) sera 
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Cette technique de polymérisation a été développée par Matyjaszewski et Sawamoto.22, 23, 24 
Elle est basée sur le principe de la réaction de Kharash (ATRA) : lorsqu’un large excès 
d’oléfine est mis en réaction avec le dérivé (poly)halogéné (R-X), alors, dans ces nouvelles 
conditions, le composé B (figure 2.9) peut à nouveau être activé par le métal de transition à 
l’état réduit (Mtn) pour former la forme active de B (A) qui est capable de propager.  Le même 
processus d’activation et de désactivation se répète un grand nombre de fois, permettant  
d’obtenir un polymère qui porte en bout de chaîne ω un atome d’halogène (Cl ou Br). 
Pour cette technique, le complexe de métal de transition régule l’équilibre réversible entre 




















La polymérisation par transfert d’atome permet de polymériser les acrylates, les méthacrylates 
ainsi que le styrène et ses dérivés dans des conditions relativement douces (en masse en 
solution, à des températures comprises entre 20°C et 130°C …).25,26  Le choix du dérivé 
halogéné est important : il faut que la liaison carbone halogène soit assez labile,  par exemple 
en position benzylique ou en α d’un groupement attracteur (ester,  nitrile …), afin que la 
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Afin de moduler leurs propriétés, de nouveaux polyesters substitués par divers groupes 
fonctionnels ont été préparés.  
Deux voies ont été exploitées : soit les polyesters ont été modifiés chimiquement pour 
introduire un groupe fonctionnel ou soit de nouveaux monomères substitués par un groupe 







La modification chimique du poly(lactide) (PLA) et de la poly(ε-caprolactone) (Poly(εCL) est 
possible par l’introduction d’un groupement fonctionnel en α du groupe carbonyle par une 
fonctionnalisation anionique.27  En effet, la  poly-ε-caprolactone peut réagir avec une base, le 
diisopropylamidure de lithium (LDA) et ainsi former des fonctions énolates  le long de la 
chaîne.  Celles-ci peuvent  réagir avec un électrophile comme par exemple le CO2 qui permet 
d’introduire un groupement carboxylique (Figure 2.11). 
Cependant, cette méthode présente l’inconvénient de générer des réactions intra- et 
intermoléculaires de transestérification ce qui engendre des diminutions de masse moléculaire 
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Figure 2.11 : Fonctionnalisation anionique de la poly(εCl). 
 
 




Une deuxième voie pour synthétiser des polyesters aliphatiques substitués par des groupes 
fonctionnels a été développée entre autre au laboratoire par polymérisation de lactones elles-
mêmes substituées par ce même groupe fonctionnel.28, 29  Ces dernières sont préparées par une 
oxydation de Baeyer-Villiger des cyclohexanones portant la fonction désirée (Figure 2.12).  
Pour éviter que certaines fonctions n’interfèrent lors de la polymérisation telles que les 
groupes OH et COOH, il est alors nécessaire de les protéger avant polymérisation et de les 





















S = Br, CH3, CH2CH3, C(CH3)3, OSiEt3, CO2SiPh2tBu, O-(CO)CHCH2, Ph. 
 




Il est donc possible de substituer la poly(ε-caprolactone) par toute une série de groupements.  
Toutefois, il assez intéressant d’introduire une fonction halogénée, car celle-ci permet par la 
suite de modifier chimiquement le polymère synthétisé, et par conséquent d’étendre la gamme 
des polyesters accessibles. 
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La synthèse de la γ-bromo-ε-caprolactone (γBrεCL) qui a été réalisée précédemment au 
laboratoire30 se déroule en trois étapes à partir du 7-Oxabicyclo [2.2.1]heptane et est reprise à 
la figure 2.13.  Il a ensuite été démontré que l’isopropylate d’aluminium amorce la 










































Figure 2.13 : Synthèse et copolymérisation de la γ-bromo-ε-caprolactone. 
 
 
Plusieurs modifications peuvent être envisagées sur ce polymère (Figure 2.14), celles-ci 
doivent s’effectuer dans des conditions relativement douces afin d’éviter toute dégradation.   
Ainsi ont été réalisées avec succès des réactions : 
 
• D’élimination (du Br) pour former le polyester insaturé correspondant dont la double 
liaison peut être époxydée (Figure 2.14). 
• De quaternisation  par réaction avec la pyridine (Figure 2.14). 
 
 
La réaction de quaternisation est quantitative et sans réaction secondaire.  En ce qui concerne 
l’élimination, trois isomères sont formés (Figure 2.14).  Pour la réaction d’époxydation, seules 
les doubles liaisons non conjuguées sont époxydées en présence de mCPBA (Figure 2.14). 
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La poly(γ-bromo-ε-caprolactone) peut donc être modifiée assez facilement et ce sans 
dégradation des chaînes. 
Toutefois, il est impossible d’effectuer des réactions d’ATRA et d’ATRP avec ce monomère 
car la liaison C-Br n’est pas assez labile. 
Un monomère31, la γ-(2-bromo-2-méthylpropionyl)-ε-caprolactone a été préparée par J.L. 
Hedrick (Figure 2.15) afin de pallier à cet inconvénient.  
Les modifications chimiques suivantes peuvent alors être réalisées sur le polymère par des 
réactions :   
 
• D’élimination visant à préparer des polymères insaturés (Figure 2.16). 
• D’addition par transfert d’atome (ATRA) visant à préparer des polymère substitués 
par un groupe fonctionnel (Figure 2.16.). 
• De polymérisation par transfert d’atome (ATRP) visant à préparer des polymères 


























Figure2.15 : Synthèse de la  γ-(2-bromo-2-méthylpropionyl)-ε-caprolactone. 
 
La synthèse de la γ-(2-bromo-2-méthylpropionyl)-ε-caprolactone requière trois étapes, 
limitant ainsi le rendement final à 17%.  Nous avons donc préféré, dans le cadre de ce 
mémoire, de synthétiser l’α-chloro-ε-caprolactone à partir de l’α-chlorocyclohexanone de 























































Figure 2.16 : Modification du poly(γ-(2-bromo-2-méthylpropionyl)-ε-caprolactone) 






































































































































































































































L’α-chloro-ε-caprolactone a été synthétisée par réaction à 20°C de l’α-























Le mélange réactionnel brut contient deux isomères : l’α-chloro-ε-caprolactone (αClεCL) et 
l’ε-chloro-ε-caprolactone (εClεCL) dans un rapport molaire qui  a été déterminé par RMN 1H 
(Figure 3.2) par comparaison des pics à 6.2 ppm (CHCl de l’εClεCL) et à 4.8 ppm (CHCl de 




n αClεCL       ICHCl  αClεCL 
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L’α-chloro-ε -caprolactone est purifiée par distillation sous vide avec un rendement de 70%.  
Sa structure a été confirmée par RMN 1H (Figure 3.3) et RMN 13C.  
RMN 1H (CDCL3) : δ = 4.7  (A, m, 1H, CH Cl), 4.3  (B, m, 1H, CHO),  4 (B’, m, 1H, CHO), 
1.8-2.2 ppm (C, D, E, m, 6H, CH2). 
RMN 13C (CDCl3) : δ = 171 (C(O)O), 70 (CH2OH), 59  (CHCl), 25, 29, 33 ppm (3 CH2). 
I. R. : Elongation C(O) : 1745 cm-1. 
La pureté de l’α-chloro-ε-caprolactone obtenue par analyse GC est supérieure à 99% 
(conditions d’analyses: T0
 
initiale=50°C, T0 finale 2200C, rampe 100C / minutes, temps 
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Le stock de monomère à notre disposition est donc largement suffisant pour entamer l’étude 
de sa polymérisabilité. 
 
     	
























   Figure 3.4 : Schéma de synthèse de l’homoplymère. 
 
Lors de ce mémoire, nous avons préparé des homopolymères  poly(αClεCL) en faisant varier 
le rapport molaire [Monomère]0/[Amorceur]0.  La polymérisation est amorcée par le 2,2-
dibutyl-2-étain-1,3-dioxepane (DSDOP) dans le toluène à température ambiante.  Les 
fonctions alcoolates sont hydrolysées par de l’acide chlorhydrique 0.1M.  Les homopolymères 
sont précipités dans l’heptane, décantés et séchés sous vide à température ambiante.  Le 
rendement est déterminé par gravimétrie.  Il est particulièrement élevé et ce après un temps 
très court de dix minutes, alors que la polymérisation de l’εCL dans les mêmes conditions est 
beaucoup plus lente.  La grande polymérisabilité de l’αClεCL doit provenir de l’effet 






Trois homopolymères ont été synthétisés.   



















A 16.9 2500 2400 2500 1.4 100 1h30 
B 33.8 5000 6000 6000 1.3 100 1h30 
C 67.6 9000 8000 8000 1.2 89 10min 
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Tableau 3.1 : Résultats de l’homopolymérisation. 
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Le multiplet à 3.59 ppm  correspond aux deux bouts de chaînes CH2OH conformément à un 
mécanisme de « coordination–insertion » (voir Figure 2.4.).  La comparaison de l’intégration 
des multiplets à 3.59 ppm (pic F : CH2OH) et à 4.2 ppm (pics A+E : CHCl et CH2O) permet 
de calculer la masse moléculaire moyenne en nombre à l’aide de la formule suivante : 
 
Mn,RMN 1H = [ (1/3*IAE)/1/4*IF ] * 148 
 
 
La masse moléculaire moyenne théorique est calculée à partir du rapport molaire entre  
le  monomère et l’amorceur mis en réaction, au moyen de la formule suivante : 
 
 
                   Nbre de mole d’αClεCl 
 Mn,théo=                                                 * 148 




On peut remarquer que la masse moléculaire théorique est en bon accord avec la masse 
mesurée par RMN 1H. 
	
Les homopolymères ont également été caractérisés par CES ( Chromatographie d’Exclusion 
Stérique).  
La distribution moléculaire est relativement étroite (Mw/Mn  1.2) même si celle-ci est un peu 
plus large lorsque des oligomères de faible masse moléculaire sont préparés (Mw/Mn  1.4). 
Contrairement à la poly(εCL), dans notre cas, la masse moléculaire moyenne en nombre Mn 
CES est voisine de celle mesurée par RMN 1H.  Comme les masses moléculaires sont 
déterminées par comparaison avec des échantillons de polystyrène, cela signifie que le 
volume hydrodynamique du poly(αClεCL) est voisin de celui du polystyrène.   
L’α-chloro-ε-caprolactone est un polymère amorphe avec une température de transition 
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La figure 3.6 reprend l’analyse thermogravimétrique de la poly(αClεCL) et de la poly(εCL). 
La poly(αClεCL) se décompose à partir de 200°C suivant au moins trois mécanismes 
distincts.  Le poly(αClεCL) est donc thermiquement moins stable que la poly(εCL) qui se 
décompose à partir de 340°C.  La plus faible stabilité thermique de la poly(αClεCL) devrait 
résulter de la présence de la fonction chlorure le long de la chaîne .  La première étape de la 
décomposition impliquerait alors une rupture de la liaison carbone-chlore.  Une 
caractérisation des gaz émis devrait à l’avenir permettre de mettre en évidence le mécanisme 
de dégradation du polymère.  La poly(αCLεCL) reste donc stable tant qu’elle est manipulée à 
une température inférieure à 200°C. 
	
Temperature (°C)























Figure 3.6 :	Analyses thermogravimétriques de la poly(αClεCL) et de la poly(εCL). 




























































































Figure 3.7 : Schéma de synthèse du copolymère. 
 
Lors de la suite ce mémoire, un mélange d’αClεCL et d’εCL ont été copolymérisés en faisant 
varier leur rapport molaire.  Les copolymérisations sont amorcées par le DSDOP dans le 




l’acide chlorhydrique 0.1M.  Les copolymères sont précipités dans l’heptane, sont soit filtrés 
ou décantés suivant la composition en αClεCL et séchés sous vide à température ambiante.  
Quatre copolymères ont ainsi été synthétisés.   





















A 3.9 3.3 13000 13500 29000 1.4 100 
B 25 29 10000 9500 20500 1.4 100 
C 44 48 9000 9000 14000 1.4 88 
D 62 68 10000 8500 9000 1.2 100 
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Tableau 3.2 : Résultats de la copolymérisation. 
	
Les différents copolymères ont été analysés par RMN 1H.  Le spectre du copolymère  50/50 
est repris à la figure 3.8. 
 
La fraction molaire FαClεCL en α-chloro-ε-caprolactone dans le copolymère a été déterminée 
par RMN 1H par comparaison des intégrales des multiplets à 4 ppm (pics A+E : CHCl et 
CH2O du poly(αClεCL) + pic E’ : CH2O du poly(εCL) ) et celui à 2.2 ppm (pic A’ : CH2 du 
poly (εCL) ) selon la formule suivante : 
                    
        
                          1/3* [  (IAEE,) – IA, ] 
FαClεCL =                          






Les valeurs ainsi calculées sont en accord avec la fraction molaire fαClεCL de l’α-chloro-ε-




A       B      C      D      E                                                     FA'     B'      C'     D'     E' 
 2













R = Cl ou H







































































Figure 3.8 : Spectre RMN 1H copolymère50/50 
 
De plus, la comparaison des intégrales du multiplet des bouts de chaînes à 3.58 ppm (pic F : 
CH2OH) et des multiplets à 4 ppm (pics A+E : CHCl et CH2O du poly(αClεCL) + pic E’ : 
CH2O du poly(εCL) ) et celui à 2.2 ppm (pic A’ : CH2 du poly (εCL) ) permet de calculer la 
masse moléculaire moyenne en nombre selon la formule : 
 
 
          A+E+  E’ + G 
 
   A’ 
F 






                          1/3 * [  (IAEE,) – IA, ]                       ½ * IA,                   
Mn,RMN 1H =                                           * 148 +                        * 114 
                                    ¼ * IF                                    ¼ * IF 
 
 
La masse moléculaire moyenne théorique est calculée à partir du rapport molaire 
[comonomères]0/[Amorceur]0 selon la formule suivante :  
 
 
                Nbre de mole d’αClεCL                           Nbre de mole d’εCL 
Mn,théo =                                              * 148   +                                                * 114   




La masse moléculaire mesurée par RMN 1H est en accord avec la masse théorique.  Par 
contre, la masse mesurée par CES n’a pas de signification réelle car le volume 
hydrodynamique dépend non seulement de la masse moléculaire mais également de la 
fraction molaire en αClεCL.  Le copolymère a en effet un comportement intermédiaire aux 
deux homopolymères correspondants (Poly(εCL) et Poly(αClεCL)).  
La distribution moléculaire est relativement étroite mais elle s’élargit légèrement lorsque la 







Les résonances des fonctions carbonyles et des groupements méthylènes (CH2-O) observées 
par RMN 13C  des polyesters aliphatiques, sont sensibles aux effets de séquences33, 34 (Figure 
3.10).  
Pour illustrer ce phénomène, les spectres d’un copolymère statistique 50/50 et de ses deux 
homopolymères correspondants ont été comparés.  La figure 3.9 reprend la zone des 
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Figure 3.9 : Spectre RMN 13C d’un copolymère statistique Poly(εCl-co-αClCL) 50 / 50 (A+ A’),  
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Dans la zone des pics attribués aux atomes de carbone des groupes carbonyles C(O), les deux 
homopolymères présentent chacun un seul signal alors que le copolymère en présente six.   
De manière analogue, dans la région correspondant aux signaux des méthylènes (CH2-O) un 
seul pic est observé pour chacun des deux homopolymères alors que quatre pics sont détectés 
pour le copolymère. 
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Figure 3.10 : Structure des triades. 
 
 
Dans un premier temps, examinons la zone des groupes carbonyles.  Si nous tenons compte de 
l’ensemble des triades possibles, théoriquement huit résonances peuvent être détectées. 
Les signaux à 174.5 ppm (a) et à 170.4 ppm (b) ont été attribués aux homotriades C-C-C et α-
α-α par comparaison avec le déplacement chimique des deux homopolymères 
correspondants. 
La comparaison des intensités relatives des signaux des copolymères de différente 
composition montre que les triades α-C-α (a’’’) et C-α-C (b’’’) n’ont pas été observées. 
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Le remplacement d’une unité ε-caprolactone de la triade C-C-C par une unité αClεCL aura un 
effet d’autant plus marqué sur le déplacement chimique que la nouvelle unité est proche de 
l’atome de carbone considéré.  C’est ainsi que l’atome de carbone de la triade α-C-C aura un 
déplacement chimique de 174.4 ppm (a’) plus proche que celui de la triade C-C-α à 174.3 
ppm (a’’) par rapport à l’homotriade C-C-C à 174.5 ppm (a). 
De la même manière, l’atome de carbone de la triade C-α-α est attribué à 170.4 ppm (b’) et 
celui de la triade α-α-C à 170.5 ppm (b’’). 
Dans la zone des méthylènes (O-CH2), seulement quatre pics c, c’, d, d’ sont observés.  La 
dernière unité C ou α des triades est donc trop éloignée pour modifier significativement le 
déplacement chimique du carbone CH2-O.  En pratique, seules les homodiades C-C (c) et α-α 
(d) et les hétérodiades C-α (c’) et α-C (d’) sont donc détectées. Les signaux c et d 
respectivement à 65 ppm et à 66.4 ppm ont été assignés par comparaison des spectres des 
homopolymères correspondants.  Les deux pics à 64.7 ppm et à 66.8 ppm correspondent alors 
aux hétérodiades α-C (c’) et C-α (d’).    
 
 
Dans des copolymères synthétisés à partir de deux monomères (i et j), la longueur moyenne 
de la séquence de type-i est reliée à la composition des triades selon l’équation suivante: 
 
           niii  + niij 
Li =                         + 1 




où niij = njii si chaque séquence ou plus d’une unité i commence avec une triade jii et se 
termine avec une triade iij. Les longueurs moyennes, Li et Lj, peuvent alors être calculées par 
l’intégration du signal des triades ou des diades dans le cas de la RMN 13C quantitative. Les 
longueurs moyennes des séquences de l’εCL (LC) et des séquences de la αClεCL (Lα) ont été 
calculées à partir des équations suivantes: 
 








                Ia                                            Ic 
LC =                         + 1 =             + 1 




                   Ib                                        Id 
Lα =                         + 1 =             + 1 
        
(Ia,, + Ib,,)/ 2                   Id, 
 
 
Où Ii est l’intensité du pic i caractéristique de la séquence correspondante.  La fraction 
molaire en αClεCL dans chaque copolymère a été calculée par l’équation suivante: 
 
              
               Lα 
Fα = 




Les valeurs de Fα déterminées par RMN 1H et RMN 13C (tableau 3.3) sont en bon accord, ce 














B 29 31 5.1 2.3 
C 48 52 2.8 3.1 
D 68 75 2 5.9 
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Les différents copolymères préparés ont été analysés par calorimétrie différentielle par 
balayage (DSC).  Il n’est pas inutile de rappeler que l’homopolymère poly(αClεCl) est 
amorphe avec une température de transition vitreuse (Tg ) de –44°C tandis que la poly(εCL) 
est semi-cristalline avec une Tg de –61°C et une Tm de 57°C.  Les copolymères riches en ε-
caprolactone restent semi-cristallins même si la température de fusion (Tm)  diminue lorsque 
la fraction molaire en αClεCL (FαClεCL) augmente (Figure 3.11).  Lorsque FαClεCL atteint une 
valeur proche de 0.5, le copolymère devient amorphe.
  
 Les copolymères présentent une Tg 





Figure 3.11: Superposition des courbes DSC, A= poly(αClεCL), B = poly(αClεCL-coεCL) 
(70/30), C = poly(αClεCL-co-εCL) (50/50), D = poly(αClεCL-co-εCL) (30/70), E = 
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La figure 3.12 reprend l’évolution de la température de transition vitreuse (Tg) et de la 
température de fusion avec la fraction molaire en poly(αClεCL).  Cette relation permet, 
connaissant la fraction molaire FαClεCL dans le copolymère, de prédire la Tg ou la Tm de ce 
copolymère. 






























Figure 3.12 : Evolution de la température de transition vitreuse (Tg) et de la température de 
fusion avec la fraction molaire en poly(αClεCL). 
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La figure 3.13 reprend les analyses thermogravimétriques de la poly(αClεCL) et du 
poly(εCL-co-αClεCL).  Tout comme la poly(αClεCL), le copolymère commence à se 
dégrader à partir de 200°C. 	
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Un copolymère séquencé a été préparé par polymérisation à 40°C dans le toluène de l’ε-
caprolactone amorcée par une chaîne vivante de poly(αClεCL) préparée au préalable par la 
polymérisation de l’αClεCL à température ambiante, elle-même amorcée par DSDOP. 





1er bloc Pα-Cl-ε-CL Poly(εCL-b-αClεCL-b-εCL) 
















4000 4500 4500 1.4 12500 13500 25000 1.6 
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Tableau 3.4 : Copolymérisation séquencée entre l’αClεCl et l’εCL amorcée par DSDOP
  
dans le toluène. 
	
L’analyse par CES indique une augmentation de masse moléculaire apparente ; comme le 
montre la superposition de ces chromatogrammes (Figure 3.15).  
 
       

















                                                                        Minute 
 




Le copolymère triséquencé a également été caractérisé par RMN 1H.  La conversion est 
calculée de la même manière qu’au point 3.3 pour les copolymères statistiques et la masse 
moléculaire du  premier bloc est calculée au moyen de la formule du point 3.2 correspondant 
aux homopolymères. 
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Figure 3.16 : Schéma de synthèse du poly(αClεCL-b-εCL). 
 
Un copolymère séquencé a été préparé  en remplaçant le DSDOP par Bu2Sn(OMe)2. 
Les résultats sont repris dans le tableau 3.5. 
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Tableau 3.5 : Copolymérisation séquencée entre l’αClεCl et l’εCL amorcée par Bu2Sn(OMe)2  





La structure du copolymère biséquencé a été confirmée de la même manière que le 
copolymère triséquencé par CES et RMN 1H.  
Un spectre RMN 13C de la région des groupes méthylènes a été enregistré (Figure 3.17), on 
peut observer deux pics correspondant aux homodiades C-C et α-α (c, d de la figure 3.10) 
pour la région des groupements méthylènes CH2-O.    Dans les conditions expérimentales, 
aucune réaction de transestérification n’a donc été observée car elle aurait entraîné 


























Un essai visant à préparer le copolymère biséquencé en inversant l’ordre de l’addition des 
monomères a été effectué à température ambiante.  Cependant, l’ε-caprolactone n’étant pas 
assez réactive dans ces conditions, la conversion en εCL n’est pas quantitative lors de 
l’addition du deuxième monomère ; l’αClεCL.  Le polymère obtenu n’est alors pas un 
copolymère poly(εCL-b-αClεCL) mais plutôt un poly[εCl-b-(αClεCL-co-εCL)].  L’analyse 
par RMN 13C indique alors bien la présence des signaux assignés aux hétérotriades.  Il est 
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En vue de préparer des polymères greffés, deux méthodes ont été utilisées : la technique du 
« macromonomère » et la technique du « grafting from ».  
La méthode du « macromonomère » consistera à synthétiser un macromonomère par 
polymérisation par transfert d’atome  (ATRP)  amorcée par l’α-chloro-ε-caprolactone  et 
ensuite à copolymériser les macromonomères avec l’ε-caprolactone. 
Pour la technique du « grafting from », la polymérisation par transfert d’atome (ATRP) sera 








	#		4	   	5	
	
L’αClεCL amorce la polymérisation du polystyrène en présence du catalyseur 
CuCl/HMTETA à 100°C, pendant une période de 48h.  
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L’analyse CES indique une masse apparente de 6500 (calibration polystyrène) et celle-ci est 
beaucoup plus élevée que la masse théorique visée.  L’efficacité d’amorçage (f) étant de 0.3, 
l’αClεCL n’est donc pas un bon amorceur pour l’ATRP dans les conditions étudiées.   De 
plus l’indice de polymolécularité est relativement large (Mw/Mn = 1.6). 
Toutefois, à titre exploratoire, nous avons quand même tenté de copolymériser ce 
macromonomère avec l’εCL en vue d’obtenir le polymère greffé. 
 
Les résultats de la copolymérisation du macromonomère avec l’ε-caprolactone amorcée par 
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L’analyse par CES indique une augmentation de la masse moléculaire apparente ; elle passe 
de 6500 pour le macromonomère à 19500 pour le polymère greffé (Figure 3.20).  Une 
augmentation de l’indice de polymolécularité (Mw/Mn  = 1.9) provenant de l’apparition d’un 


















Figure 3.20 : Courbe CES du macromonomère et du polymère greffé. 
 
 
De manière à déterminer le caractère greffé du copolymère, celui-ci a été précipité dans le 
cyclohexane, solvant pour lequel le polystyrène est soluble tandis que la poly(εCL) précipite.  
Le but est donc de fractionner le copolymère du polystyrène qui n’aurait pas réagi. 
Après précipitation, deux fractions sont recueillies ; le filtrat et le précipité.  Chaque fraction 
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Le solvant du filtrat est évaporé et les traces d’un résidu sont analysées. 
L’analyse par CES indique une masse apparente de 11000 (calibration polystyrène) et un 
indice de polymolécularité Mw/Mn = 1.3.  La figure 3.21 reprend la courbe CES du polymère 
greffé ainsi que celle du filtrat.  En fait, l’épaulement de la courbe CES du polymère greffé 
correspond à la courbe CES du filtrat récupéré.  L’analyse RMN 1H  indique que le filtrat est  
riche en polystyrène FPS = 94%.  
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L’analyse par CES indique une masse apparente (calibration polystyrène) de 25500, un 
Mw/Mn = 1.7 ainsi qu’une disparition de l’épaulement (Figure 3.22). 
L’analyse par RMN 1H permet de détecter du polystyrène et de la poly(εCL) avec une fraction 
molaire FεCL = 60%. 
Le polystyrène de même masse moléculaire étant soluble dans le cyclohexane, la présence de 
polystyrène dans le précipité indique qu’il s’agit donc bien de greffons et non pas 
d’homopolymère, ce qui démontre le caractère greffé du copolymère.   
Néanmoins, afin d’obtenir une preuve supplémentaire, une hydrolyse acide du polymère est 
effectuée dans un mélange 1,4-dioxane / 37% HCl (95/5) à 85°C pendant 32h.  Dans ces 
conditions, la chaîne polyester se dégrade et l’homopolystyrène provenant des greffons peut 
alors être récupéré puis analysé par CES et RMN 1H.  La comparaison des chromatogrammes 
CES enregistrées avant et après dégradation (Figure 3.22) indique bien une diminution de la 
masse moléculaire apparente.  De plus, la masse moléculaire des greffons (Mn = 8000) est 
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L’analyse par RMN 1H  de la partie précipitée est reprise à  la figure 3.23.  
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Figure 3.23 : RMN 1H de la partie précipitée. 
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Elle permet de calculer par comparaison des pics  des deux multiplets à 6.5 ppm et 7 ppm : 
pic des protons aromatiques du polystyrène 5H (B, C, D, E, F) et du pic à 4 ppm : pic du 
CH2O de l’ε-caprolactone (A) la fraction molaire en polystyrène et en ε-caprolactone dans le 




                               1/5 IB, C, D, E, F 
% en PS  =                                            * 100 
                        1/5 IB, C, D, E, F   +  ½ IA 
 
 
               
                                        1/2 IA 
% en PεCL   =                                          * 100 
                           1/5 IB, C, D, E, F   +  ½ IA 
 
                      
 
Par application de ces formules, les résultats obtenus pour FPS et FεCL sont : 
 
FPS = 40 % 
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Figure 3.24 : Schéma de synthèse d’un polymère greffé par la technique du « grafting from ». 
 
  
Le copolymère statistique Poly(εCl-co-αClCL) (FαClεCl = 0.03) est mis en présence du 
catalyseur CuCl / HMTETA, le mélange est solubilisé dans du toluène.  Ensuite, le 
méthacrylate de méthyle (MMA) est ajouté et la réaction se déroule à 80°C.  Pour la réaction 






























A 0.0716 9.36 29000 72000 2 82 6h 
B 0.0716 18.72 29000 79500 1.5 32 3h 
C 0.0716 18.72 29000 94000 1.8 61 6h 
	 %αε$&	  		 		  			, 					 				
!	<	% 		?	/&	=		@	* 	% 	%αε$&	%		  &	@	
>>>	
/
	 %C"&		  	 	 	   	 	  %ε$00αε$%'''B &&	
					  	
/
	 %C"&		  	 	 	   	 .	 	 	 	 		
//+	
 	 		.! 		
	
 




L’analyse CES indique une augmentation de la masse moléculaire apparente ; toutefois, la 
distribution moléculaire est élevée (1.8< Mw/Mn < 2). 
	
	
Pour démontrer le caractère greffé des copolymères, la séquence poly(εCL) a été dégradée 
dans un mélange 1,4-dioxane / 37% HCl (95/5) à 85°C pendant 32h.  





























DPαClεCL f Mpoly. greffé 
réelle 
A 10500 72000 19000 2 2.3 4 0.6 59000 
B 8500 79500 28000 1.5 1.45 4 0.3 47000 
C 16000 94000 39000 1.8 1.45 4 0.4 76000 
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Tableau 3.9 : Résultats de dégradation de l’ε-caprolactone. 
 
Une diminution de la masse moléculaire apparente après hydrolyse acide est observée par 
CES (Figure 3.25). 
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Figure 3.24 : Courbe CES du polymère greffé et courbe CES de la dégradation. 
La masse moléculaire des greffons, obtenue après dégradation, a été mesurée par CES par 
rapport à une calibration au PMMA et donc peut être comparée à la masse moléculaire 
théorique, ce qui permet de calculer une efficacité d’amorçage comprise entre 0.3 et 0.6.  
Lorsque l’ATRP est effectuée en absence de CuCl2, l’indice de polymolécularité des greffons 
est élevé (Mw/Mn=2.3).  Toutefois, il est connu dans la littérature que l’ajout de CuCl2 
constitue un moyen efficace permettant de ralentir la cinétique de polymérisation et 
d’améliorer le contrôle des paramètre moléculaires.  Dans notre cas, l’ajout de CuCl2 lors de 
l’ATRP a bien été bénéfique puisqu’il permet de diminuer sensiblement l’indice de 
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Au laboratoire, Lou Xudong cherche à préparer des polyesters insaturés.  Il avait ainsi montré 
que la γ-bromo-ε-caprolactone réagit à 80°C avec le 1,8-diazobicyclo-[5.4.0]undec-7-ene 
(DBU) pour conduire à un mélange de trois isomères insaturés A, B, C dans un rapport 
molaire 26/24/50.  La copolymérisation du mélange d’isomère amorcée par l’isopropylate 
d’aluminium a permis de préparer le polyester insaturé avec un bon contrôle des paramètres 
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Figure 3.25 : Schéma de synthèse de polymère insaturé. 
 
Une voie alternative consiste à préparer les ε-caprolactones insaturées par réaction de 
l’αClεCL avec le DBU.  En collaboration avec Lou Xudong, il a ainsi été montré qu’un 
mélange de deux isomères A et B est préparé dans un rapport molaire 15/45 (Figure 3.26).  
Un avantage de cette stratégie de synthèse réside dans la possibilité de séparer les deux 
isomères par chromatographie sur colonne de silice.  L’isomère B pur a donc été préparé avec 





































































Au cours de ce mémoire, plusieurs objectifs que nous nous étions fixés ont été remplis avec 
succès. 
L’αClεCL a été aisément préparée en une seule étape à partir de l’α-chlorocyclohexanone avec 
un rendement élevé et une grande pureté.  Le monomère peut être stocké à –20°C au moins 
plusieurs semaines avant polymérisation. 
L’αClεCL polymérise rapidement à une température basse de 20°C lorsque les sels d’étain IV et 
plus particulièrement le 2,2-dibutyl-2-étain-1,3-dioxepane (DSDOP), jouent le rôle d’amorceurs.  
Des homopolymères, des copolymères statistiques, des copolymères biséquencés et triséquencés 
ont été préparés avec un contrôle des paramètres moléculaires en accord avec une polymérisation 
« vivante ». 
Les(co)polymères se sont avérés thermiquement stables jusqu’à 200°C. 
Des copolymères greffés ont été préparés par la technique du « macromonomère » et celle du 
« grafting from ».  Les résultats préliminaires en notre possession indiquent que la deuxième 
méthode est prometteuse car elle présente l’avantage de ne pas nécessiter d’étape de 
fractionnement pour isoler le polymère greffé. 
De polyesters insaturés peuvent être préparés à partir de l’αClεCL.  
Par manque de temps, nous n’avons pas pu entamer de manière apronfondie la fonctionnalisation 
des polyesters présentant des unités αClεCL en exploitant l’ATRA.  A titre exploratoire, le 
poly(εCl-co-αClεCL) (FαClεCL =0.3) a été mis en réaction pendant 48 heures avec le 2-méthyl-3-
buten-2-ol (CH2CHCMe2OH) en présence de CuCl/HMTETA.  Cette oléfine n’est pas 
polymérisable et donc une seule unité peut être insérée.  Les premières analyses  RMN 1H 
indique l’incorporation de l’alcool.  Cependant, des analyses complémentaires sont nécessaires.  
Il conviendra également de s’assurer qu’aucune dégradation n’a lieu.  Ce résultat est néanmoins 
encourageant et il serait alors possible d’introduire une fonction alcool sans qu’il soit nécessaire 







En cas de succès, cette fonctionnalisation par ATRA pourrait être étendue à d’autres oléfines, 



























































A une solution d’α-chlorocychlohexanone (20g, 0.15 moles) dans 200 ml de dichlorométhane à 
température ambiante, sont additionnés 50g (0.225 moles) d’acide méta-chloro-peroxybenzoïque 
(mCPBA, 70 %).  Après 48h de réaction, le milieu réactionnel est placé à –20°C pour précipiter 
l’acide m-chlorobenzoique, puis filtré sur buchner, le filtrat est rincé avec du dichlorométhane.  
Ensuite, l’éluat est lavé : 
 
• Trois fois avec 100 ml une solution de bisulfite de sodium concentrée (réduire l’excès de 
mCPBA). 
• Trois fois avec 100 ml d’ une solution d’hydrogénocarbonate de sodium 3M (éliminer 
l’acide). 
• Une fois avec 100 ml de brine et deux fois avec 100 ml d’eau. 
 
Après ces différents lavages, l’éluat est séché sur du sulfate de sodium anhydre puis filtré et rincé 
avec du dichlorométhane.  Le dichlorométhane est éliminé à l’évaporateur rotatif. 
 
L’α-chloro-ε-caprolactone est purifiée par distillation sous vide.  Trois fractions sont recueillies : 
• 20°C–22°C : produit de départ : l’α-chloro-cychlohexanone. 
• 70°C–75°C : mélange d’isomères : l’α-chloro-ε-caprolactone et l’ε-chloro-ε-caprolactone.  
• 75°C–80°C : l’α-chloro-ε-caprolactone. 
 
L’α-chloro-ε-caprolactone recueillie dans la  troisième fraction est un liquide visqueux incolore 
(13g) d’une pureté supérieure à 99% déterminée par GC.  Le rendement à ce stade est de 65% 
mais la deuxième fraction (FαClεCL = 97% par GC) peut être redistiller et environ 5% d’αClεCL 
est ainsi récupérer.  Le rendement globale est donc de l’ordre de 70%.   
Point d’ébullition dans la littérature32 : 85°C – 87°C (0.7 mm.).   
RMN 1H (CDCL3) : δ = 4.8  (m, 1H, CH CL), 4.6  (m, 1H, CHO),  4.25 (m, 1H, CHO), 1.8-2.2 
ppm (m, 6H, CH2). 
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Les amorceurs à l’étain utilisés étant sensibles à l’hydrolyse, il convient de les manipuler en 
milieu strictement anhydre et sous atmosphère inerte (N2).  Il est aussi indispensable que tous les 
réactifs et le matériel nécessaire à la synthèse soient débarrassés de toute trace d’impureté afin 
d’éviter toute désactivation précoce des espèces actives.  De ce fait, les réacteurs en verre utilisés 
pour la synthèse sont conditionnés sous vide à la flamme, avant d’être mis sous azote. 
L’étanchéité du système est assurée par graissage des diverses jonctions rodées.  Des capillaires 
en acier inoxydables ou des seringues hypodermiques conditionnés sont utilisés pour transférer 
les solvants et les réactifs liquides (monomères, solutions d’amorceur) au travers de joints 
autoscellants.  Toutes ces manipulations sont réalisées au moyen d’une rampe en verre permettant 





Le toluène est de qualité « pour analyse » (P.A.) et redistillé sous atmosphère inerte après reflux 
de 48 heures minimum sur le complexe Na / Benzophénone.  Le n-heptane utilisé comme solvant 
de précipitation des polyesters est de qualité technique.  Le chloroforme deutérié est utilisé tel 




L’α-chloro-ε-caprolactone est purifiée par distillation sous vide et séchée par trois distillations 
azéotropiques dans le toluène. 
L’ε-caprolactone pure est séchée 48 heures sur CaH2 à 25°C, puis distillée sous pression réduite. 
Ainsi purifiée, elle peut se conserver quelques semaines sous atmosphère inerte et à basse 
température. 












Un mélange contenant 0.25 mole de diméthylate de dibutylétain et 0.25 mole de butanediol sec 
est chauffé à 100°C sous azote.  Pendant une période de 4 heures la température est augmentée 
jusqu’à 170°C.    Le produit est isolé par distillation sous vide (facultatif).  Le point d’ébullition 
est de 160°C / 0.2 mbar (littérature).  Le rendement est de 80%. 
RMN 1H (CDCl3 / TMS) : δ = 0.93 (t, 6H), 1.03-1.67 (m, 16H), 3.92 (s, 4H) ppm. 
RMN 13C (CDCl3 / TMS) : δ = 64 (-Sn-O-CH2-) ppm. 
RMN 119Sn (CDCl3 / SnMe4) : δ = -154 ppm. 
Le 2,2-dibutyl-2-étain-1,3-dioxepane est mis en solution dans du toluène anhydre. 
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 Le diméthylate de dibutylétain est disponible commercialement ; est pesé dans la boîte à gants et 
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L’α-chloro-ε-caprolactone est introduite dans le réacteur (préalablement conditionné), séchée par 
trois distillations azéotropiques et mise sous flux d’azote.  Ensuite le solvant est introduit 
(toluène) et enfin l’amorceur (le 2,2-dibutyl-2-étain-1,3-dioxepane).  Après 1h30, la 
polymérisation est stoppée par ajout de quelques gouttes d’acide chlorydrique (HCl) 1M dans le 
milieu réactionnel.  Le polymère est alors précipité en additionnant lentement le milieu de 
polymérisation à un volume dix fois supérieur d’heptane.  Le polymère ainsi précipité repose une 
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L’α-chloro-ε-caprolactone est introduite dans le réacteur conditionné et elle est séchée par trois 
distillations azéotropiques dans le toluène.  Ensuite, sont introduis dans le réacteur l’ε-
caprolactone, puis le toluène anhydre et enfin l’amorceur (le 2,2-dibutyl-2-étain-1,3-dioxepane).  
La copolymérisation est stoppée par quelques gouttes d’acide chlorydrique 1M après deux 
heures.  Le copolymère est précipité dans l’heptane et placé une demi-heure dans la chambre 
froide à –20°C.  Ensuite, il est décanté ou filtré et séché sous vide à température ambiante. 
 
 
3''	" 		  	#	% 	%ε$00αε$&&	
	
L’α-chloro-ε-caprolactone est introduite dans le réacteur (préalablement conditionné), séchée par 
trois distillations azéotropiques et mise sous flux d’azote.  Ensuite le solvant est introduit 
(toluène) et enfin l’amorceur (le diméthylate de dibutylétain). Après 1h30, le deuxième 
monomère, l’ε-caprolactone est introduite dans le réacteur dont la température aura été portée au 
préalable à 40°C.  La polymérisation est stoppée par quelques gouttes d’acide chlorydrique 1M 
après deux heures.  Le copolymère est précipité dans l’heptane et placé une demi-heure dans la 
chambre froide à –20°C.  Ensuite, il est décanté ou filtré et séché sous vide à température 
ambiante. Le copolymère triséquencé est synthétisé de la même manière que le copolymère 
biséquencé en remplaçant le diméthylate de dibutylétain par le DSDOP.	
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Un masse de 0.25g de copolymère poly(εCL-co-αClεCL) (FαClεCL=0.03) soit 0.07 mmole 
d’amorceur chloré  ainsi que 0.007g (0.07 mmole) de chlorure de cuivre (CuCl) et 0.0002g de 
CuCl2 (0.0014 mmole) sont ajoutés dans un réacteur, placés sous vide puis sous atmosphère 




hexaméthyltriéthylènetétramine 0.35M (HMTETA) ainsi que 2ml de méthacrylate de méthyle 
(18.72 mmole) et 3ml de toluène, le mélange est dégazé et mis sous azote.  Ensuite, la solution est 
transvasée dans le premier réacteur, celui-ci est placé dans un bain à 80°C pendant 6 heures.  Le 
polymère greffé est précipité dans l’heptane puis est placé dans la chambre froide à –20°C.  Il est 
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La structure des polyesters et des bouts de chaîne, est déterminée au départ des spectres RMN 1H.  
Le spectromètre utilisé est un Bruker 400 travaillant à une fréquence de 400.13 MHz.  Les 
spectres sont enregistrés en solution dans le CDC13 (10% en poids).  Dans le cas du CDC13, la 
référence utilisée est soit le tétraméthylsilane (TMS) ou le CHC13 résiduel résonnant 
respectivement à 0 et 7.26 ppm.  Comme déjà mentionné ci-dessus, la RMN 1H permet de 
déterminer la structure et la composition des polyesters synthétisés par l’analyse des différents 
signaux présents sur le spectre, tant au point de vue de leur déplacement chimique, de leur 
multiplicité que de leur intensité respective. Ces spectres permettent aussi de calculer la masse 
moléculaire du polymère.  Il suffit pour cela de comparer l’intensité du signal d’un proton en bout 
de chaîne avec l’intensité du signal d’un proton de l’unité structurale répétitive.  Ce rapport 
fournit le degré de polymérisation qu’il faut multiplier par la masse moléculaire du monomère 
pour obtenir celle du polymère.  Cette méthode est également applicable dans le cas de 
copolymères statistiques.  Il est important de rappeler que cette méthode de détermination de la 
masse moléculaire moyenne en nombre n’est valable que si et seulement si chacune des chaînes 
du polymère est sélectivement et quantitativement coiffée par le même bout de chaîne.  Un tel 
contrôle résulte nécessairement d’un mécanisme de polymérisation vivant.  Il est aussi important 





L’appareil utilisé est un spectromètre de type Perkin-Elmer FT-IR  1720X.  Les spectres IR ont 








Les chromatographes utilisés sont de type Variant Star 3400CX, dotés soit d’une phase apolaire 
de type DB-5 ou d’une phase de type FFAP et de détecteurs à ionisation de flamme.  L’injecteur 
et le détecteur sont portés à 2500C.  Un micro litre de l’échantillon de est injecté par analyse dans 
la colonne à 500C. Les conditions d’analyses sont les suivantes : T0
  
initiale = 50 °C, T0 finale 






Les masses moléculaires des polyesters peuvent être déterminées par chromatographie 
d’exclusion stérique (CES) dans le chloroforme à 40°C.  L’appareil utilisé est un chromatographe 
en phase liquide Waters 600 équipé d'un détecteur réfractométrique 410 (colonne HP PL gel 5µ 
(10e5 Angstroms, 10e4 A, 10e3 A, 100 A).  Les colonnes ont été calibrées avec des standards du 
PS (δ < 1.05).   Cet étalonnage peut être adapté à d’autres polymères dans le même solvant et à la 
même température en appliquant: 
 
• la relation viscosimétrique de Mark-Houwink : [η] = kMa. 
• la relation universelle de Benoît : [η]ps Mps = [η]px Mpx (PX réfère à 
l’échantillon analysé) à chaque volume d’élution. 
 
Dans le cas de la Poly(εCL) et dans le THF à 250C, la relation viscosimétrique pour les 
polystyrènes étalons est : [η]ps =1.25 10-4 M0.717. 
Pour la Poly(εCL) préparée au départ d’amorceur de type alcoolate d’Al : [η]Poly(εCL) = 1.09 10-3 
M0.6. 
A partir de la masse moléculaire du PS (à volume d’élution (Ve) donné, on peut calculer celle de 
la Poly(εCL) éluant à un même volume Ve: [η]Poly(εCL) = 0.259 MPS1.073. 
La concentration des échantillons est de 0.3% dans le THF.  Les différentes masses moléculaires 
moyennes ainsi que l’indice de polymolécularité sont calculés par l’appareil et fournies avec le 




ne sont plus possibles, étant donné l’impossibilité d’étalonner l’appareil pour des 
macromolécules dont la structure et la composition varient d’un échantillon à l’autre, les volumes 
hydrodynamiques étant fonction de la composition, de la sélectivité du solvant et de 
l’incompatibilité entre partenaires polymériques.  L’indice de polymolécularité, par contre, peut 
être déterminé, car il est peu sensible à l’étalonnage (c’est un rapport de masses moléculaire 
moyennes). 
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La calorimétrie différentielle par balayage (Differentiel Scanning Calorimetry, DSC) est une 
technique d’analyse simple et rapide qui permet de déterminer les températures de transition et 
les chaleurs latentes associées.  L’échantillon et une référence inerte sont chauffés selon un 
programme de température bien défini.  L’appareil enregistre la différence de puissance à fournir 
à l’échantillon par rapport à la référence pour respecter le programme.  La DSC mesure donc la 
quantité de chaleur à fournir pour que les deux cellules restent constamment à la même 
température.  Lorsque l’échantillon subit une transition thermique, il faut lui fournir un 
supplément de puissance et cela se traduit par un changement de forme du signal sur le graphe 
« différence de puissance-température ».  Dans ces conditions, une transition thermodynamique 
de premier ordre, comme la fusion ou la cristallisation, apparaît respectivement sous la forme 
d’un pic endotherme ou exotherme.  D’autre part, une transition thermique de second ordre, 
comme la température de transition vitreuse se traduit par un saut de la ligne de base (changement 
de capacité calorifique). 
L’appareil utilisé est un DSC 2010 de TA instruments étalonné avec de l’Indium (Tm = 156.60C).  
Le programme de chauffe comprend une équilibration à -80°C pendant 2 minutes suivi d'une 
rampe de chauffage de 10°C/minute de -80°C à 100°C.  Le refroidissement a été opéré au moyen 
d'un dewar rempli d'azote liquide surmontant le four.  Les thermogrammes sont enregistrés au 
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L’analyse thermogravimétrique (Thermogravimetric analysis, TGA) est une technique d’analyse 
simple et rapide qui donne des informations sur la stabilité thermique d’un polymère.  Cette 
technique permet de déterminer les pertes de poids d’un échantillon de polymère soumis à une 
augmentation de température.  L’échantillon est placé sur une balance qui est chauffée (sous 
atmosphère inerte ou non) selon un programme de température bien défini.  L’appareil enregistre 
la perte de poids de l’échantillon en fonction de la température.  La TGA permet donc de mesurer 
la température à partir de laquelle le composé analysé commence à se dégrader et d’en suivre le 
processus. 
Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur un appareil TA Instruments 51, sous 
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